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(§) Magnesium- und Catctum-phosphinate und damit gebundene basische Feuerfestrohstoffe 



Es werden Magnesium- und Calcium-Salze von Phosphhv 
sauren der alfgemeinen Formet 



,1 



0H 



in der R 1 und R 2 verschiedene oder glerche funktionelle 
Gruppen bedeuten, und deren Hersteflung beschrieben. 
Diese Phosphinate eignen sich in hervorragender Weise als 
Binder in basischen Feuerfestrohstoffen wie Magnesium- 
oxid, Calciumoxid, Dolomit, Ofivin, Forsterft und deren Mi- 
schungen. 
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Patentanspruche 

1) Magnesium- und Calciumsalze von Phosphinsauren der allgemeinen Formel 
R 1 O 

\y 
p 



OH 



in der R* und R 2 die Bedeutung H, CH* C 2 H 5t HOCH 2 , HOC2H4, HOCsHe, CHjCOOH und CH(OH)COOH 
haben. 

R* und R 2 konnen sowohl ubereinstimmen, als auch unterschiedliche Bedeutung aufweisen. 
2) Basische Feuerfestrohstoffe, bestehend aus Magnesiumoxid, Calciumoxid, Dolomit, Olivin, Forsterit oder 
15 deren Mischungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Binder Magnesium- und Calciurophosphinate nach 
Anspruch 1) in Mengen von 0,3 bis 5% enthalten. 

Beschreibung 

20 Fur die chemische Bindung inerter, kieselsaure- und aluminiumoxidhaltiger Rohstoffe konnen saure Phosphat- 

bindemittel wie Phosphorsaure, Monoaluminiumphosphat usw.eingesetzt werden. 
Wegen der spontanen Reaktion solcher sauren Bindemittel mit den Rohstoffen ist dies bei basischen Feuer- 

festmateriaJien nicht mdglich. Ideal geeignete chemische Bindemittel fur basische Feuerfestrohstoffe wie Ma* 

gnesiumoxid, Olivin usw. sind bis heute nicht bekannt Man verwendet zur Herstellung chemisch gebundener 
25 feuerfester Steine und Massen aus basischen Rohstoffen uberwiegend Bindemittel wie Wasserglaser und Alkali- 

polyphosphate, 

Mit diesen Bindemitteln Iassen sich die Schwierigkeiten einigermaBen uberwinden, jedoch sind solche verar- 
beitungsgerecht hergestellte Mischungen nur kurze Zeit lagerfahig, bzw. die Festigkeiten der damit hergestell- 
ten Steine verringern sich mit zunehmender Lagerzeh betrachtlich. 
30 Bin weiterer, nicht zu vernachlassigender Nachteil dieser Bindemittel liegt in deren Gehalt an Alkalioxid. 
Dieser Alkaligehalt wirkt in diesen feuerfesten Baustoffen als FluBmittel und setzt die Feuerfestigkeit dieser 
Baustoff e herab. Durch das fruhzeitige Auftreten von Glasphasen bei relativ niedrigen Anwendungstemperatu- 
ren wird auch die Temperaturwechselbestandigkeit solcher Baustoffe verraindert 

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, chemische Bindemittel fur basische Rohstoffe zu beschaffen, die 
35 diese Nachteile nicht aufweisen. Bisher ist ein solches Bindemittel jedoch nicht bekannt geworden. 

Die vorliegende Erfindung beschreibt nun solche chemische Bindemittel, d h. alkalifreie Produkte, welche bei 
nonnalen Umgebungstemperaturen nur langsam mit basischen Feuerf estrohstoff en reagieren und ausreichende 
Bindeergebnisse aufweisen. 

Bei der Entwicklung dieses Produktes sind wir von der Oberlegung ausgegangen, daB ein solches Bindemittel 
40 wasserloslich sein muB, in alkalischem Medium bestandig ist und fllmbildende Eigenschaften aufweist, damit 
genQgend hohe Griinf estigkeiten erzielt werdea Das Bindemittel sollte daruberhinaus bei Temperaturerhohung 
mit den basischen Rohstoffen in Reaktion treten und bei Temperaturbeanspruchung weder gtftige noch sonst- 
wie schadliche Zersetzungsprodukte bilden. 

Es wurde nun gefunden, daB neutrale und basische Magnesium- und Calciumsalze von Phosphinsauren 
45 ausgezeichnete Bindungseigenschaf ten fur basische Feuerfestrohstoffe besitzen. 

Die vorliegende Erfindung beschreibt Magnesium- und Calciumsalze von Phosphinsaure der allgemeinen 
Formel 

50 




55 in der Ri und R 2 die Bedeutung H, CH* C2H5, HOCH2, HOQH* HOC 3 H & CH 2 COOH und CH(OH)COOH 
haben. 

R 1 und R 2 konnen sowohl ubereinstimmen, als auch unterschiedliche Bedeutung aufweisen. 

Die Magnesium- und Calcium-phosphinate erhalt man durch Neutralisieren von Losungen der entsprechen- 
den Phosphinsauren mh waBrigen Auf schlammungen von Magnesium- oder Calciumhydroxid bzw. Magnesium- 
60 oder Calciumoxid und Konzentrieren durch Verdampfung des Wassers bei Normal- oder Unterdruck. Zur 
Neutralisation ist es zweckmaBig, Reaktionstemperaturen um 50° C einzuhalten, um (fie Umsetzung hinreichend 
schneD durchfQhren zu konnen. 

Ein weiteres Ziel dieser Erfindung sind unter Zusatz dieser Magnesium- und Calcium- Phosphinate hergestell- 
te Feuerfestmaterialien. Solch Feuerfestmat rialien sind: Magnesiumoxid, Calciumoxid, Dolomit, Olivin und 
65 Forsterit oder deren Mischungen. 
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Beispiel 1: 

88 g 75%ige hypophosphorige S3ure und 1 70 g 37%iges Formaldehyd werden unter Rflhren 30 roin auf 50° C 
erwarmt Dann steigert man allmihllch die Temperatur auf 80° und hilt 2 h bei dieser Temperatur. Im Vakuum 
wird auf die Haifte eingeengt, wobei auch Oberschussiges Formaldehyd entfernt wird. Anschliefiend neutralisiert 
man unter KOhlen und kraftigem RQhren durch Zugabe von rund 20 g MagnesiumoxicL Die L6sung wird, falls 
erforderlich, mit Aktivkohle entfarbt, filtriert und im Vakuum eingeengt, wobei sich das Magnesium-hydroxynie^ 
thylphosphinat als weiBes Pulver abscheidet Nach Trocknen im Vakuum zeigt es f olgende Analysenwerte: 

C: 17J%, Mg: 8,9%. P: 22£% 

Beispiel 2: 

Verfihrt man analog Beispiel 1, neutralisiert jedoch mit 29 g Calciumhydroxid, so erhfilt man das Calciumsalz. 
der Bis-{hydroxymethyl)-phospins3ure t das folgende Analyse zeigt: 

C: 16,2%, Ca: 14,0%, P: 21,2% 

Beispiel 3: 

81 g MethylphosphonigsSure werden in 50 ml Wasser geldst und mit 165 g 37%igem Formalin imter Rflhren 
und Kfihlen versetzt Man steigert die Temperatur allmfihlicb auf 75° C und bfilt 3 h bei dieser Temperatur. 
Anschliefiend wird wie in Beispiel 1 weiterverfahren. 

Analyse: C: 19,6%, Mg: 10,3%, P: 25,2% 

Beispiel 4: 

93 g Dimethylphosphins&ure werden in 80 ml Wasser gelost und vorsichtig durch Zugabe von 29 g Magnesi- 
umhydroxid neutralisiert Nach Aufarbeiten nach Beispiel 1 erh&It man ein weifles Pulver folgender Zusammen- 
setzung: 

C: 23,0%, Mg: 11,2%, P: 29,7% 

Beispiel 5: 

Aus Dimethylphosphins&ure und Kalkmilch erhSlt man in analoger Verf ahrensweise zu Beispiel 4 Calcium di- 
raethylphosphinat 

Beispiel 6: 

123 g Hydroxyethyl-methyl-phosphinsaure ergeben bei Neutralisation mit 29 g Magnesiumhydroxid nach 
Trocknen das Magnesiumphosphinat folgender Zusammensetzung: 

C: 27,6%, Mg: 9,2%, P: 23,6% 

Beispiel 7: 

88 g 75%ige bypophosphonige SSure werden mit 85 g 37%iger Formalinldsung 2 h bei 50° C gehalten und 
anschlieBend 20 min auf 75°C erwarmt Man l&Bt abkflhlen, versetzt mit 150 g GlyoxyisSure (50%) und halt 
nochmals 2 h bei 75° C Nach Neutralisation mit Magnesiumoxid wird mit Aktivkohle entffirbt und eingeengt 
Das trockene Reaktionsprodukt zeigt folgende Zusammensetzung: 

C: 183%, Mg: 123%, P: 153% 

Beispiel 8:(Vergleichsbeispiel) 

Aus einer handelsQblichen China-Sintermagnesia wird nachfolgende Versatzmischung fflr eine Stampfroasse 
hergestellt und gemischt: 
65 Gew.% Kdrnung 1 —3 mm; 
10 Gew.% K6rnung 0- 1 mm; 
23 Gew.% Mehl DIN 70 und 
2 Gew.% feuerf ester Ton DIN 7a 

Zu der trocken vorgemischten Rohstoff mischung werden 2 Gew.% pulverfdrmiges Na-polyphosphat geg - 
ben und nach Horn genisierung der Mischung soviel Wasser, dafl die Ges am tfeuchte 5% betragt Aus dieser 
Stampfmasse werden auf der Fischer-Ramme Probekorper von 0 50 mm x 50 mm hergestellt Die Verdich- 
tung erf lgt durch je 10 Schlage beidseitig. Das Ergebnis der Pritfungen dieser Probekorper ist in den nachfol- 
genden Tabellen 1 —3 dargestellt 
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Beispiel 9: 

Die gleiche Versatzmischung aus China-Sintermagnesia wie in Beispiel 1 beschrieben, wird anstelle von 
Na-polyphosphat mit £5% Magnesiumsalz der Dimemylolphosphmsaure (nach Beispiel 1) versetzt, mit Wasser 
auf eine Gesamtfeuchte von 5% gebracht und wie bei Beispiel 1 beschrieben zu Probekorpern verarbeitet 
Auch hier sind die Pruf ungsergebnisse in den nachfolgenden Tabellen 1 — 3 enthaJten. 

Beispiel 10: 

Bei diesem Beispiel werden nach der unter 1 und 2 beschriebenen Arbeitsweise aus China-Magnesiasinter 
Probekorper hergestellt, jedoch unter Verwendung von 3,5% Magnesiumsalz der Dimethylolphosphinsaure 
(nach Beispiel 1). 

Beispiel 11: 

Aus den gleichen Rohstoffen und nach gleicher Arbeitsweise wie in Beispiel 8 beschrieben, wird eine Prefl* 
masse mit einer Gesamtfeuchte von 3% hergestellt Aus dieser Masse werden die Probekorper 
(0 50 mm x h 50 mm) auf einer Laborpresse mit einem PreBdruck von 50 N/mm 2 hergestellt 
Die Tabellen 1—3 enthalten das Ergebnis der durchgef uhrten Pr Of ungen. 

Beispiel 12: 

Auch bei diesem Beispiel wird die PreBmasse mit den Rohstoffen und nach der Arbeitsweise von Beispiel 9 mit 
einer Gesamtfeuchte von 3% hergestellt und auf der Laborpresse mit einem PreBdruck von 50 N/mm 2 zu 
ProbekCrpern verarbeitet Die Pruf ungsergebnisse sind ebenfaJls in den Tab. 1—3 enthalten. 

Tabelle 1 



Kaltdruckfestigkeiten von Stampfmassen und Steinen aus China-Sintermagnesia N/mm 2 



Beispiel Raum- 
gewicht 


120°C 


200°C 400°C 600«C 


800°C 


1000'C 1200°C 


: i400°c 


8 2,65 


194 


194 20,5 18.5 


14,0 


11,0 34,5 


144 


9 2,51 


28,0 


26,5 26,5 23,0 


19,0 


144 12,0 


124 


10 2,58 


30,0 


29,0 26.5 27,5 


20,5 


17,0 15,5 


13.5 


11 2,76 


31,0 


32,5 34,5 34,0 


284 


24,0 27,0 


45,0 


12 2,78 


394 


45,0 51,0 484 
Tabelle 2 


39,5 


274 27,5 


40,0 


Druckerweichung von Stampfmassen aus China-Sintermagnesia 
Belastung 0,05 N/mm 2 - nicht vorgebrannt 






t 
0 


; r 
0,5 1.0 


t 

2,0 


r 

3,0 


Debnung 
beirO 


Beispiel 8 
Beispiel 9 
Beispiel 10 


960°C 
1010°C 
1010°C 


1175°C 1250°C 
1300°C 1440°C 
1285 °C 1365°C 


1400°C 
1515°C 
1490°C 


1550°C 
1530°C 


1,15% 
1,08% 
0,92% 


China-Sinter 
ohne Bindemittel 


1120°C 


1240°C 1295°C 


1410°C 


1495°C 


0,96% 


Druckerweichung von Steinen aus China-Sintermagnesia 
Belastung bei 0,2 N/mm 2 - vorgebrannt bei 1500°C 




Beispiel 11 
Beispiel 12 


1230°C 
1280°C 


1355°C 1480°C 
1420°C 1485°C 


1520°C 


1525°C 


1,43% 
149% 


China-Sinter 
ohne Bindemittel 


1280°C 


1400°C 1435°C 


1470°C 


1480°C 


147% 
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Tabelle3 

Festigkehen von Probekorpern aus Sintermagnesia 
nach Lagerung der fertigen Masse vor der Probekorperherstelhxng 



sofoit 
verpreBt 



2h 

gelagert 



4h 

gelagert 



6b 

gelagert 



Beispiel 8 
Beispiel 9 



100% 
100% 



55% 
94% 



60% 
91% 



67% 
73% 



Beispiel 13(VergleichsbeispieJ) 



In einem Laborzwangsmischer wurden nachf olgende Kornf raktionen einer handelsOblichen Korea-Sinterma- 
gnesia vorgemischt: 
65 Gew.% Kornung 1 —3 mm, 
23 Gew.% Mehl DIN 70 und 
10 Gew.% Kdrnung 0— 1 mm, 
2 Gew.% feuerf ester Ton. 

Zu diesem trockenen Gemisch wurden 2 Gew.% pulverformiges Na-po!yphosphat gegeben, homogenisiert 
und dann durch Zugabe von 7% Wasser erne Stampfmasse hergestellt Aus dieser Stampfmasse wurden Probe- 
kdrperdurchVerdicbtungauf der Fiscber-Ramme mit 2 x 10Schlagen,beidseitig > gefonnt Die Prfifungsergeb- 
nisse dieser Probekdrper sind in den Tabellen 4—6 enthalten. 



Beispiel 14: 

Nach der gleichen Arbeitsweise wie unter Beispiel 13 beschrieben und mit den gleichen Rohstoffen wurden 
Probekdrper hergestellt Anstelle von Na-polyphosphat wurden jedoch 2,5% Magnesiumsalz der Methyl-hy- 
droxymethyl-phosphinsaure als Bindemittel verwendet 
Auch zu diesem Beispiel finden sich die PrQfungsergebnisse in den Tabellen 4—6. 

Beispiel 15: ...... _ 

Dieses Beispiel entspricht in alien Einzelheiten dem vorstehenden Beispiel 14, jedoch wurden diesmal 34% 
Magnesiumsal2 der Methyl-hydroxymethylphosphinsSure als Bindemittel verwendet 
Die Ergebnisse der Prufungen finden sich in den Tabellen 4—6. 

Tabelle4 

Kaltdruckfestigkeiten von Stampfmassen aus Korea-Sintermagnesia N/mm 2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 





Raum- 
gewicht 


120°C 


200°C 


400°C 


600 e C 


800°C 


1000°C 


1200 9 C 


1400*0 




Beispiel 13 


2,32 


15,0 


13,0 


13,5 


114 


9,0 


6,0 


84 


9,0 


45 


Beispiel 14 


2,36 


20,5 


19,5 


184 


16,0 


12,5 


94 




94 




Beispiel 15 


2,46 


224 


23,5 


22,5 


21,0 


16,5 


124 


12,0 


10,0 












TabelleS 










50 



Druckerweichung von Stampfmassen aus Korea-Sintermagnesia 
Belastung 0,05 N/mm 2 - nicht voigebrannt 



04 



f 

1,0 



t 

2.0 



f 

3,0 



Beispiel 13 940°C 

Beispiel 14 1010°C 

Beispiel 15 1010°C 

Korea-Sinter- 
magnesia ohne 

Bindemittel 1060°C 



1080°C 1140°C 1290°C 
1270 C C 1390°C 1485°C 
1320°C 1385°C 1450°C 



Dehnungbei 
/0 



1430°C 1,14% 
1525°C 0,96% 
1490°C 0,93% 



1240X 1290°C 1390°C 1455°C 0,93% 



55 



60 



65 



5 



36 16 168 



Tabelle6 

Festigkeiten von Probekorpern aus Korea-Sintennagnesia 
nach Lagerung der fertigen Masse vor der Probekorperherstellung 



sofon nach 2 h 4h 6h 

verpreBt gclagen gelagert 

Beispiel 13 100% 22 % 22 % 35 % 

Beispiell4 100% 92,5% 82.5% 77,5% 

Beispiel 16(Vergleichsbeispie!) 

Aus einer reinen, hochwertigen Sintermagnesia (Seewasser) wurde ein Stampfmassenversatz aus folgenden 
Kornfraktionen gemischt: 

60 Gew.% Kdrnung 1—6 mm, 15 Gew.% Kornung 0— 1 mm, 
25 Gew.% Mehl DIN 7a 

Dieser trockenen Rohstoffmischung wurden 2 Gew.% pulverformiges Na-polyphosphat zugesetzt und homo- 
gen umergemischt Durch Zugabe von 4% Wasser wurde eine Stampfmasse hergestellt, aus der auf der 
Fischer-Ramme Probekorper geformt wurden. Die Verdichtung wurde durch je 10 Schlage, beidseitig, vorge- 
nommen. 

Beispiel 17: 

Auf die gleiche Weise und mit dem gleichen Rohstoff wie unter Beispiel 16 beschrieben, wurde eine Stampf- 
masse hergestellt und zu Probekorpern verarnbeitet Als Bindemittel wurde lediglich 2£% Magnesiumsalz einer 
Mischung aus Dimethylolphosphinsaure, Dimethylphosphinsaure und Hydroxethyl-methyl-phosphinsaure an- 
stelle von Alkalipolyphosphat verwendet 

Beispiel 18: 

Entspricht in alien Einzelheiten Beispiel 17, bis auf die Bindemittelmenge, die in diesem Beispiel 3,5% betrug. 

Beispiel 19: 

Dieses Beispiel entspricht Beispiel 16 mit dem Unterschied, daB die Gesamtfeuchte nur 3% betrug und die 
Probekorper auf einer Laborpresse mit einer Verdichtung von 50 N/mm 2 geformt wurdea 

Beispiel 20: 

Dieses Beispiel entspricht in allem dem Beispiel 17, jedoch wurde auch hierbei nur mit 3% Gesamtfeuchte 
gearbeitet und die Probekdrper auf einer Laborpresse mit einem Druck von 50 N/mm 2 hergestellt 
Die Prufungsergebnisse zu diesen Beispielen linden sich in den Tabellen 7 und 8. 

Tabelle7 

Kaltdruckfestigkeiten von Stampfimassen und Steinen aus Magnesiasinter N/mm 2 



Raum- 120°C 200°C 400 C C 600°C 800°C 1000°C 1200°C 1400°C 
gewicht 



Beispiel 16 


2,89 


42,0 


45,5 


49,0 


44,5 


28,0 


37,0 


43,5 


32,5 


Beispiel 17 


2,94 


47,5 


47,5 


49,5 


52,5 


38,5 


36,5 


36,0 


36.0 


Beispiel 18 


3,01 


40,0 


38,0 


36,5 


42,0 


28,5 


28,5 


27,5 


28,0 


Beispiel 19 


2,98 


46,0 


48,5 


56,5 


60.0 


56,5 


49,5 


47,0 


46,0 


Beispiel 20 


3,10 


68,0 


75,0 


77,0 


68,5 


63,0 


54,0 


47,5 


48,5 
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Tabelie 8 

Druckerweichung von Stampfmassen aus Magnesiasinter 
Belastung 0,05 N/mm 2 - nicht vorgebrannt 





0 


0,5 


uo 


2,0 


t 

3,0 


Dehnung 
bei/0 


Beispiel 16 
Beispiel 17 
Beispiel 18 


1010°C 
1060°C 
1060°C 


1330°C 
1325°C 
1370°C 


1500°C 
1490°C 
1430°C 


1590°C 
1595°C 
1560°C 


1630°C 
1680°C 
1640°C 


1,19% 
1,17% 


Magnesiasinter 
ohne Bindemittel 


980°C 


1200°C 


1285 C C 


- 1390°C 




1,32% 




Druckerweichung von Steinen aus Magnesiasinter 
Belastung 0,2 N/mm 2 - vorgebrannt bei 1500 C C 




Beispiel 19 
Beispiel 20 


1370°C 
1330°C 


1475 °C 
1525 C C 


1495 °C 
1555 °C 


1500°C 
1570°C 




1,56% 
1,53% 


Magnesiasinter 
ohne Bindemittel 


1280°C 


1395 °C 


1455 C C 


1515°C 


1545°C 


1,55% 



Beispiel 21 (Vergleichsbeispiel) 

Hier handelt es sich urn die Herstellung einer Stampfmasse aus norwegischem Olivin. Der Versatz wurde in 
diesem Fall aus folgenden Rohstof fen und Kdrnungen gemischt: 
80 Gew.% Olivin Kdrnung 0—3 mm, 
20 Gew.% Magnesiasinter (Korea) 0—0,5 nun. 

Die Mischung wurde mit 2 Gew.% Na-polyphosphat versetzt und mit 5% Wasser angefeuchtet 
Die Probekdrper wurden auf der Fischer-Ramme mit 2 x 10 Schlagen, beidseitig, verdichtet 

Beispiel 22: 

Entspricht bis auf den Zusatz von Na-polyphosphat dem Beispiel 21. Anstelle von Na-polyphosphat wurde 
2,5% Ca-salz der Meuaymydroxymethylphosphinsaure eingesetzt 

Die JVufungsergebnisse zu diesen beiden Beispielen finden sich in den Tabellen 9 und 10. 

In analoger Weiswe konnen die Magnesium- bzw. Cairium-Salze der ubrigen beanspruchten Phosphinsauren 
verwendet werden, wobei aJmliche Erge bnisse erzielt werden. 

Tabelie 9 " 
Kaltdruckfestigkeiten von Stampfmassen aus norweg. Olivin N/ram 2 



Raumgcwicht 120 C C 200°C ♦UJO'C 600°C 800°C 1000°C 1200°C 

Beispiel 21 2.55 22,0 21,0 19,0 12,5 12,0 11,0 7,5 

Beispiel 22 2,66 35,0 37,0 37,5 30,5 19,0 16,5 12,0 

tabelie 10 

Druckerweichung von Stampfmassen aus norweg. Olivin 
Belastung 0,05 N/mm 2 - nicht vorgebrannt 



t t t t t Dehnung bei 

0 04 1.0 2,0 3,0 r0 



Beispiel 21 880°C 1105°C 1240°C 1465°C 1560°C 0,94% 

BeispieL22 1010°C 1140°C 1250°C 1440°C 1560°C 1,02% 
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